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Mat6rlauxde revdtement pour alliages iii6talllques et mStaux. 

L'lnvention concerne des mat6rfaux pour le revStement 
Palliages m6tatliques ou de m^taux. destines d am^Ilorer les 
performances desdits alHages ou mfetaux. 

Ces mat6riaux ont une composltfon qui rcipond k la formule 
g6n6rale Al Cu Fe X I . dans laqueile X represents un ou 
plusieurs dldments choisls panml V. Mo, TI, Zr. Nb, Cr. Mn. Ru, 
Rh. Nl, Mg, W, Si et les terras rares, I represents les Impuret6s 
d*6laboration Indvltabies, e^2, 14£b^30, 7^cS20, 
OSdglO. avec c+d^ 10 et a+b+c+d+e-1000A) en 
nombre d'atomes et lis contlennent au moins 40Q/b en masse 
d'une phase quasl-cristalline icosa6drique et/ou une phase 
quasi^cristalline decagonale. 

Ces materiaux sont utiles notamment pour le revdtement de 
cuivre. d'alliages d'altuminium ou d'alliages de cuivre dans la 
fabrication d'ustensites de culsson, de palters antifriction, de 
surfaces anti-usure et de surfaces de reference. 
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Description 

MATERIAUX DE REVETEMENT POUR ALLIAGES METALLIQUES ET METAUX 

La presents invention concerne des mat6rlaux de rev§tenr»ent pour des substrate mdtalllques, les substrats 
rev§tus de ces materiaux et les applications de ces substrats revStus. 

Divers m6taux ou aliiages m6talllques, par exemple les alliages d'alumlnlum, ont trouve jusquMcl de 
nombreuses application en ralson de leur propri6t6s Int6ressantes et notamment leurs proprl6t6s 
micanlques, leur bonne conductlblllt6 thermique. leur 16g6ret6, leur falble cout. AinsI, on connait par exemple 
les ustenslles et apparells de culsson, les pallors antl-frlctlon, les chassis ou supports d'appareillage, dlverses 
places obtenues par moulage. Le culvre. k cause de son excellente conductibllit6 thermique, est 6galement 
tres utilise pour les apparells de culsson. 

Toutefbls. ces mitaux ou alliages m6talliques pr6sentent des inconv§nlents lies a leur falble duret6, leur 
falble resistance d I'usure. leur falble resistance a la corrosion. 

Pour ce qui concerne les ustenslles de culsson. deux probl6mes essentlels se posent. D'une part les 
ailments ont tendance k attacher sur les surfaces en alliage d'aluminium en cours de cuisson. D'autre part, le 
nettoyage des disposltlfs de culsson comportant des surfaces de duret6 Insufflsante (par exemple les grils 'en 
alllage d aluminium) est difficile. Ce type de dispositif se nettoie de fapon commode par grattage. Un tel 
precede est toutefois difficilement utillsable pour les surfaces en alliage de falble duret6 car il entralne une 
degradation raplde de retat de surface. 
On connart §galement les ustensiles de cuisson en cuivre qui comportent traditionnellement un revetement 
20 nterne d 6tain. Ce rev§tement. bien que particulidrement adapte au contact alimentalre. prisente cependant 
I inconvenient d*etre rapldement deterlor6 du fait de sa ductiiite. 

Differentes solutions ont 6t6 propos6es pour tenter de r6soudre ces probldmes. Uune des solutions 
consiste a remplacer les aliiages d'aluminium par d'autres materiaux. par exemple des aclers eventuellement 
Inoxydables ou munis de revetements metalliques. Les avantages lies a la bonne conductlblllte thermique sent 
^ors Perdus. En outre, pour 6vlter radh6rence des aliments, on a propose des revetements. par exemple en 
teflon Mais de tels revetements reslstent molns bien au grattage que le substrat en alliage d'alumlnlum 
lui-mSme et leur stabilite thermique est relatlvement falble, 

Differentes tentatives ont et6 faites pour obtenir des alliages d'aluminium am6llores. AInsl. le brevet 
europ6en 100287 decrit une famllle d'alllages amorphes ou microcrlstalllns presentant une durete am6llor6e 
utinsables comme elements de renforcement d'autres materiaux ou pour Pobtentlon de revetements 
superficiels ameliorant la resistance k la conroslon ou k I'usure. Mais un grand nombre des alliages decrits 
dans ce brevet presentent un Inconvenient majeur des lors que. au cours de leur mise en oeuvre. ils sont 
soumis k une temperature superieure k 200»a En effet. ils ne sont pas stables k la temperature, et lors d*un 
traitement thermique. notamment le traltement auquel lis sont soumis lors du dep6t sur un substrat lis 
changent de structure: retour k retat microcristallln lorsqu'il s'agit d'alllages essentiellement amorphes 
grossissement des grains pour les alliages essentiellement microcrlstalllns qui ont Initialement une dimenslori 
de grains in^rieure au micron. Ce changement de structure crisfalline ou morphoiogique Induit un 
changement des caracteristiques physiques du materiau qui affecte essentiellement sa densite. II en results 
I apparition de mlcro-flssures. d'oCi une fragilite, qui nuisent k la stabilite mecanique des depdts 

Les Inventeurs ont malntenant decouvert que. parmi I'ensemble des alliages du brevet europeen 100287 
certains pr6sentent une structure particuliere thermiquement stable. 

La presente Invention a pour objet de fournir un materiau de revetement permettant de conserver les 
bonnes propriet6s de certains substrats mefalllques utilises habltuellement tout en supprimant les 
inconvenierits qu'ils presentent en surface. Les materiaux constituent ces revetements presentent une 
r"Innt ^ J ^<^efficlent de frottement plus falble. une bonne stabilite k des temperatures superleures 

a 300 C necessaire notamment pour les ustenslles du culsson. 

Ai o.?c"'^vI^T "^f rinventlon sont caract6ris6s en ce quils r6pondent a la formula 

DK M? f^^^i^^ ^ represente un ou plusieurs elements choisis parmi V. Mo. Tl. Zr. Nb. Or. Mn. Ru. 

Rh, Nl Mg. W. SI et les tenres rares. I represente les Impuret6s d'eiaboration Inevitables. e^2. 14^b ^30 
7^c ^20 O^d^lO. avec c+d^10 et a+b+c + d+e=1000/o en nombre d'atomes et en ce qu'ils 
contiennent au moins 40 o/o en masse d'une phase quasl-cristalline. 

r..^^«^^^^''"^ Ar^'^f ^^."l"®* °" ^^^^""^ ""^ P^^®® °" compose metallique dont I'etude par diffraction du 
t?re?«!r® i^^'^.f*®."^^ symetries de rotation normalement Incompatibles avec la symetrle de 
'existence d'axes d'ordre 5. 8. 10 ou 12. Comme exemple de telles phases ou 
nM^H^ffft/on? r"!."" ^^^^^ quasi^risfallines icosa6driques qui sont des phases metalliques solldes 

rol^!^ f ?^ Electrons comme un cristal simple, male qui presentent un groupe de symetrle rn35 par 
7w rin T " r^^ incompatible avec les translations de r6seau. (Cf. D. Shech^an. I.BIech D. gSi^ 
J.W Cahn. Metallic Phase with Long-Range Orlentatlonal Order and No Translational Symmet^ PhvslS 
Review Letters. Vol. 53 20. 1984 page 1951-1953). On peut egalement clter les Sas2^rJ^^V3^^^ 
60 d6cagonaIes. qu sent des phases metalliques solides qui dlffractent les electrons comme un cr stS S 

.r^^"'^"L"" T^^^ ^y^^^^^ ^^^"^ °" "^PPOrt k un point, un ord e e tonjue 

dlstar^ce et une symetne de translation k une dimension. (Cf. L Benderslcy. Quasicrystal with One Dimensional 
Translational Symmetry and a Tenfold Rotation Axis, Physical Review Letters. vIl ^"n?^^^^^^^ 
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1461-1463). 

Les phases quasl-crlstalllnes stables des materlaux de revetement selon rinventlon croissant de fagon 
analogue aux cristaux habltuels. Elles se comportant par consequent comme des composes d6flnls et 
presentent des points de transformation situ6s a des temperatures plus elevees que cedes des eutectlques 
des alliages d'alumlnium binalres courants, AI/AI2CU (547'*C). AI/SI (STV'C), AI/AlsFe (655** C), par exemple. It 5 
en resulte une stabllltd qui existe au-del& de ou jusqu'au voislnage de ces points eutectlques. 

Les matdriaux selon rinventlon sont obtenus par des proc6d6s classlques. On peut, par exemple, ^laborer 
un mat^rlau selon rinventlon & partir d'elements purs (99,5<Vb ou mieux) en mfeiangeant les differents Sidments 
dans les proportions correspondant t la stoechiom6trie du mat^riau souhait^, puis en effectuant la fusion du 
m§iange dans un creuset en graphite sous une pression d'argon de 2.104 d^ns un four HF. On peut, le cas 10 
ech6ant, effectuer un refroidissement ultraraplde du mat6rlau aprds fusion (proc6d6 dit "melt spinning"). Ce 
proc6d6 permet d'obtenir une meilieure homog6n6Tt6 du matSriau de rev&tement 

Comme substrat, on peut utiliser les alliages d'aJuminium, les alliages de cuivre et le cuivre. Les matdriaux 
de revStement selon I'invention sont partlculidrement utiles pour les alliages d'alumlnium commerclaux, et 
notamment pour les alliages dits "alimentalres" ou les alliages dits 'de fonderie' et pour le cuivre. is 

La mfse en oeuvre des mat6riaux selon I'invention comme rev§tement de divers substrats se fait par 
differents procedSs selon le r^sultat souhalte. 

Par exemple. si un revatement pr6sentant un taux 6!ev6 de porosit6 ouverte est souhalte, le materlau selon 
I'invention est depose sur ie substrat par projection de gouttelettes du materiau. A cet effet, on peut utiliser un 
chaiumeau e poudres. tei que le "Pistolet Thermospray type 5P" commercialise par Metco inc. Avant 20 
projection, le materiau selon I'invention sous forme masslque est broye et tamls6 pour obtenir une poudre 
dont les grains ont une dimension comprise entre environ 0,02 mm et 0,2 mm. de preference Inferieure ^ 0,074 
mm. Si un faible taux de porosite ouverte est souhaite, on effectuera le depot du materiau selon I'invention par 
un prodede en phase vapeur. par exemple par pulverisation cathodlque, ou en utilisant une torche ^ plasma 
alimentee en poudre comme Indlqu6 cl-dessus. 2S 

Pour certaines applications. 11 peut etre utile de supprlmer ou de r6dulre ie taux de porosite ouverte en 
surface. Un tei resultat s'obtient par: 

- grenaiilage, par exemple ^ I'alde de microbilles en acler ayant un diarndtre de 0,5 k 1 mm. On obtient ainsi une 
surface de porosite ouverte nulle, sans perte de durete, ni augmentation du coefficient de frottement, nl 
decohesion a Tlntertace substrat-revStement. sq 

- polissage. par exemple i I'aide de papier pour metallographie, k condition que la porosite fermee du 
revetement solt negllgeable. 

- refusion de surface. 

Pour obtenir directement un taux de porosite ouverte voisin de zero, on peut utiliser une torche k jet 
supersonique qui acceiere la poudre de materiau selon I'invention k des vitesses comprises entre Mach 6 et 35 
Mach 14. 

La prSsente invention sera expliquee plus en detail par reference aux exemples non llmltatlfs sulvants. 

Les revdtements obtenus ont et§ caracterlses par leur epalsseur (E.), leur taux de porosite ouverte (P.O.), 
leur Index d'adherence (I.E.), leur coefficient de frottement (G.F.), leur durete (D.) et leur taux de phase 
quasi-crlstalline (Q.C.). 4^ 

Le taux de porosite ouverte (P.O.) a ete estlme k partir des Images de microscopie k balayage. obtenues k 
I'aide d'un microscope k balayage SEM 505, de Philips. 

Les Index d'adherence (I.A.) ont et6 attribues aprds fracture au cours d'un essal de resilience de la manidre 
sulvante: 

- index A lorsqu'il n'y a pas de decollement visible k I'lnterface substrat/depot; i'adherence est consideree 45 
comme parfaite. 

- Index B iorsque 3 fissures au plus sont vislbles k I'interface substrat/depot, en metallographie optlque, avec 
un grosslssement de 50. 

- index E lorsqu'un decollement est visible k Tinterface substrat/d6p6t. 

Le coefficient de frottement C.F. a et6 6value au cours d'un essal de resistance k la rayure par un indenteur so 
diamant Vickers. Le coefficient de frottement C.F. est egal k tangentea, a etant la pente de la courbe Ft =f(Fn), 
Ft etant la force tangentlelle de resistance k la rayure, Fn 6tant la force appliquee k I'indenteur, croissant 
lineairement en fonction du temps. 

l-a durete (Hvao) a ete determlnee k I'alde du durom6tre WOLPERT V-Testor 2. sous charge de 30 grammes. 

L'exIstence de phases quasi-<sristall!nes est confirmee par diffraction des rayons X. Les diagrammes de SS 
diffraction des rayons X ont ete effectues k I'aide d'un diffractometre Siemens k acquisiton rapide, compteur 
iineaire k fll, avec le rayonnement Kaidu cobalt, X,=0,17889 nm. 

La stabllite thenmlque des materiaux selon rinvention a ete etudiee par calorim6trle dlff6rentlelle k balayage 
k I'aide d'un calorlmetre SETARAM. 

Les revetements obtenus ont ete caracterlses et les figures 1 A 16 lllustrent certaines caract6risatlons. eo 
Ainsi: 

-les fig. \k4 representent les diagrammes de diffraction des rayons X de rev§tements selon I'invention. 
-les fig. 5 et 6 representent les diagrammes de diffraction des rayons X de rev§tements selon I'art 
anterleur: 

Sur ces diagrammes, I'angle de diffraction 20 est porte en abscissa, le nombre d'Impulslons compt6es. 6S 
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correspondant S rintensite, est ports en ordonnSe. 

-las fig. 7, 8 et 9 reprSsentent la courbe Ft«f(Fn) respectlvement pour un substrat, un revetement 
selon invention et un rev§tement de Tart antirleur. obtenue lors de Tessal de resistance a la rayure. 

-la fig. 10 reprSsente une Image de microscople k balayage pour un revdtement selon Tinvention 
5 portant trols rayures telles qu'effectu6es au cours de Tessal de resistance d la rayure. 

-les fig. 11 et 12 repr6sentent des images de microscople k balayage respectlvement pour deux 
revStements selon I'inventton. 

-les fig. 13a a 13e repr§sentent la variation de la duret6 respectlvement pour les substrats revdtus R1 1 
aR15, le long d*une droite perpendlculaire k la surface des substrats. 

-la fig. 14 repr6sente la courbe donnant le nombre d'Impulslons repues sur Tanalyseur d'une sonde de 
Castaing a temperature constante en fonctlon du temps, pour dlfferents substrats. 

-la fig. 15 reprSsente la courbe donnant le nombre d'impulslons repues sur I'analyseur d'une sonde de 
Castaing e un instant donn6 en fonction de la temperature. 

-la fig. 16 represente la variation de la durete du substrat revdtu R18 de I'exemple 7, le long d'une droite 
IS perpendlculaire k la surface du substrat, pour differents substrats. 



EXEMPLE 1 

20 

Preparation de materiaux de revitement selon invention 

Differents materiaux de revetement ont ete pr6par6s par fusion des elements constltutifs dans les 
2S proportions stoechimetriques correspondent k la composition souhaitee dans un creuset en graphite k Palde 
d'un four HF sous une presslon de 2.1(H Pa d'argon. Le tableau 1 cl-dessous donne la composition des 
materiaux M1-M5, M9 et M10 prepares. 

TABLEAU 1 

Materiau Composition 

A165Cu20Fe15 
A1 69Cu 1 7Fe1 0Mo1 Si3 
A172Cu16Fe8Mo1SI3 
A175Cu14Fe7l^o1SI3 
A168Cu17Fe10V5 
A165Cu22Fe13 
A165,5Cu18,5Fe8Cr8 
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M5 
M9 
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oepdt des materiaux Ml k MS sur un substrat 

Le substrat 6tait un alllage d'alumlnlum AU4Q, presentant une durete Hv«95±5 et un coefficient de 

so frottement C.F. = 1,6. 

Un materiau brut de coulee obtenu dans Texemple precedent a ete broye dans un broyeur k galets d'acler 
carbure. La poudre resultante a 6t6 tamlsee et la fraction ayant un dlam6tre Interieur k 0.074 mm a ete retenue. 
Cette fraction a et6 proJect6e k Paide d'un chalumeau k poudre, le Pistolet Thermospray Metco 
Le debtt de I'hydrogene 6talt de 47 l/mn et le debit de Toxygene etalt de 28 l/mn. 

ss La piece a 6te maintenue sous une atmosphere de Na k 50/o de H2. 

U temperature du substrat est restee inferieure k 200»C pendant la duree de la projection 
Les revetements ont 6t6 polls au papier pour metallographie de grain 1200. 

Les caracterlstlques des revetements R1 k R7 obtenus k partir des materiaux Ml k MS sont rassembiees 
dans la tableau 2 cl-dessous. 

60 



65 



4 



EP 0356287 A1 



TABLEAU 2 



Rev. 


Mat. 


E- iurn) 


P.O. 


I.A. 


C.F. 


D.(Hv30) 


Q.C(o/o en 














masse) 


R1 


Ml 


30±10 


100/0 


B 


0.5 


560 


> 900/0 


R2 


M1 


50±10 


35 o^ 


A 


0,5 


410 


> 900/0 


R3 


Ml 


50±10 


40 0>b 


A 


0,5 


370 


> 90«Vb 


R4 


M2 


40±10 


30 


A 




600 


> 800^ 


R5 


MS 


40±10 


30 0/0 


A 




480 


> 800/0 


R6 


M4 


50±10 


400/0 


B 




510 


> 600/0 


R7 


M5 


30±10 


30 0/0 


A 


0,55 


510 


> 600^ 



Pour les rev§tements R1 , R2 et R3, les phases r6siduelles sont en proportion trop faible pour pourvoir §tre 
identifi^es. Dans les revdtements R4, R5 et R6, la phase r^siduelle contlent un melange de AI2CU, AlrCuaFe, 
AioFe. Al et Si. Dans le revdtement R7, la phase rdsiduelle contlent un melange de AlaCu et AI3V. 

Le structure quaslcristafllne des mat6rlaux de rinventlon induit une grande stability thermlque des 
revStements obtenus. 

La temperature de premldre transformation Tx des divers mat6riaux avant dSpdt et des substrats munis des 
rev6tements obtenus a 6t6 d6termin6e par caiorlmdtrie k balayage avec a^lO^'C/mn. 
mesure a 6t6 effectu^e sur les matdriaux suivants: 

- les matdrlaux Ml S M4. 

- les mat^riaux Ml' k M4'. de meme composition respectivement que M1 a M4, mais ayant subi une 
solidification rapide par projection sur un tambour tournant (melt spinning). M2', M3' et M4' pr6sentent une 
proportion non n6gligeable de phase amorphe. contrairement ^ M1'. 

- le substrat AU4Q, rev3tu respectivement par les 8 matSriaux ci-dessus. 

Pour les substrats revStus, la temperature Tx d^termlnde est celle du substrat, compte-tenu de la faible 
6paisseur relative du rev§tement. 
Pour les materiaux Ml & M4 et MV a M4', les r6sultats figurent au tableau 3 ci-dessous. 

TABLEAU 3 



Mat6riau 0/0 de phase Tx 
amorphe (en 
masse) 

Ml «0 > 800°C 

M2 ^0 >800''C 

MS n«0 > 800**C 

M4 «0 >800*C 

Ml' r«0 > 800**C 

M2' «10 540°C 

MS' =20 420° C 

M4' - 40 380** C 



II apparalt que, aprds dSpdt sur un substrat, la phase amorphe des mat6riaux M2' M4' a disparu. Le 
revdtement a une stability au moins 6gale & celle du support. 

Lore du traltement thermique 116 au procdde de dSpdt du revetement. la phase quasi-cristailine du mat^riau 
selon IMnvention ne subit pas de transformation: ni grossissement des grains, ni changement de structure des 
grains et I'dventuelle phase amorphe est transform§e en phase cristalline. Le revdtement sera par consequent 
thermiquement stable queique solt ie precede d'obtention du mat^riau selon i'inventlon. 

Les phases quasi-cristallines ont et6 {dentffl6es par les diagrammes de diffraction des rayons X. Sur tous 
ces diagrammes, les rales d'intensite negligeable n'ont pas ete indexdes. 

La figure 1 repr^sente le diagramme RX du revetement R1, Sur cette figure, I dSsIgne les raies de la 
phase icosa6drique, et D les raies de la phase decagonale. 

La figure 2 reprSsente le diagramme RX du revdtement R3. 1 et D ont la mdme signification que pour la 
fig.1. 

L.a figure 3 repr6sente le diagramme RX du revStement R4. Sur cette figure, I d6signe les rales de ia 
phase Icosa§drique et t d6slgne le compose AI2CU quadratique. On n'observe plus de phase decagonale. 

La figure 4 repr6sente le diagramme RX du revetement R5. Sur cette figure. I designe les rales de la 
phase icosa6drique, t designs les rales du compose AI2CU quadratique et A les raies de I'alumlnium 
cublque e faces centrees. 

l-a proportion de phase quasl-cristalllne correspond au rapport de I'aire des pics attrlbues A la phase 
quasi-cristailine k Taire totale des pics vislbles. 
Le coefficient de frottement a ete determine e I'aide des courbes Ft«f(Fn) deflnles pr6c6demment. Les 
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figures 7 et 8 repr§sentent cette courbe respectlvement pour le substrat seul et pour le substrat revetu R3. 

La pente de la courbe donne un coefficient de frottement de 1,6 pour le substrat seul et de 0,5 pour R3. Pour 
celui-cl, a partir du point A de la courbe, la pente est modlfl^e: IMndenteur ayant travers6 la couche de 
rev§tement. a p6netre dans le substrat et la pente de la courbe k partir de ce point est 6qulvafente k la celle de 
5 la courbe de la fig. 7. 

En outre, des observations au microscope k balayage associ6es i des analyses k la microsonde de 
Castafng ont permis de priclser le mode de flssuratlon et la profondeur de p6n6tratlon de Tindenteur lors de 
ressai de resistance k la rayure. L'examen du fond de la rayure r6v^le Tapparitlon de fissures intergranulalres 
dans le d§p6t selon IMnventlon sans d§cohdsion notable de celul-cl par rapport au substrat Le dosage d'un 

10 6l6ment present dans le substrat et absent du revetement (Mn) montre que le revdtement ne subit pas 
decoh6slon du substrat de part et d'autre de la rayure avant que la force normale Fn attelgne la valeur 
suffisante pour que Tindenteur traverse le revitement. L'Image de microscople k balayage de la fig 10 
repr6sente trols rayures effecfu§es dans le revetement R3. Sur cette figure, la longueur totale d'une rayure 
coirespond aux 60 N port§s en abscisse sur la courbe de lafig.S. On en dedult que IMndenteur ne traverse le 

15 revetement que sur le tiers final de la rayure. A partir du point oCi IMndenteur a travers6 le revetement il se 
forme sur I'Image une bordure blanche caracterisfique du materiau du substrat deplac6 par rindenteur Le 
revetement est abime. mals non pas arrache par plaques. Ces observations conflrment la bonne adherence 
des revfitements sur le substrat. 

Le taux de poroslt§ ouverte a ete 6valu6 4 partir d'images de microscope a balayage. La fig 11 represents 

20 rimage de microscople a balayage du revetement R1 (la portion blanche du trait horizontal au bas de I'image 
represents 1 mm) et la fig.12 celle du revdtement R2 (la portion blanche du trait horizontal au bas de rimaoe 
represents 0,1 mm). "itcxye 

Pour determiner le taux de porosite ouverte, on a mesur6. sur une surface de reference d'aire S d'une telle 
image, I aire A occupee par les partlcules deposees P.O.— 1-(A/S). 



EXEMPLE 3 (GOMPARATIF) 

Trols materiaux de Tart anterieur ont et6 prepares en mettant en oeuvre le proced6 de Pexemple 1 Les 
compositions de ces materiaux sont rassembl6es au tableau 5. 

TABLEAU 4 

Mat. Composition 

M6 A178Cu12Fe6Mo1Si3 

M7 A160Cu10Fe30 

M8 A165Cu18V12Mo2Si3 



EXEI^PLE 4 (GOMPARATIF) 

Les materiaux de I'exemple 3, bruts de coulee, ont ete deposes sur un substrat Identique k celui de 
lexemple 2, en mettant en oeuvre le precede de I'exemple 2. Les substrats rev§tus obtenus ont ete 
caractenses et les resultats sont rassembies au tableau 5. 

TABLEAU 5 

ReV: Mat, E.(pn) P,©, LA, OF, D.(Hv30) Q.G(o/o en 

M6 45±10 400^ E 380 (m 

M7 40±10 40 0>b E 0.95 400 00^ 

M8 40±10 45<Vb E 370 < 200>b 



P^^ont^^^rtTr V* ^ qui represente le diagramme RX du revStement R8. le revetement R8 est 
nrnnr^ni T ^^".^^'^^^ "^^^^"9^ ^s AI2GU (rslss t). d'alumlnlum cublque 4 faces centr6es (rale A) et 
de compose amorphe ou mal cristallls6 Ind6termine (raies a). Les rales I de la phase Icosaedrique et les rales D 
de ia phase decagonale n'existent pas. ^o^i^^ioiwi^ 

nrZlT'^it^^''^ ^ ^ ''u' ^^P^^^^"*^ diagramme RX du revetement R9. le revetement R9 comprend. 

Sails S^e ^ siT^T^fl^ ^^"^^ r^ristailine, un melange de AteCu et de AI3V. L'absence des^a?es 
ph^rioTJiMqie ^^'^^'^ (positions marqu6es par des tirets vertlcaux) prouve la disparltlon de la 
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La fig.9 represente la courbe Ft»f(Fn) pour le revdtement R9, obtenue de la meme manldre que ci-dessus. 
Elle fait apparattre que le coefficient de frottement du rev§tement varie entre 0,95 et 1,15 entre le ddbut et la fin 
de la rayure. 

5 

EXEMPLE 5 



D6p6t de mat^riau M1 par Jet supersonlque 10 

Cinq substrate ont 6t6 pr§par6s par brosstage k la brosse m6tall!que et/ou par sablage. Ensuite, une poudre 
du mat^rlau Ml. obtenue selon le proc6d6 de Texemple 2, a 6t6 appllqu6e sur chacun des substrata au jed 
supersonlque. La poudre a ainsi subl une accSl^ratlon dans un jet d'azote k haute pression, jusqu'a une 
Vitesse de Mach 10; elle a fondu par passage k travers une flamme r6ductrice et elle a it6 deposes sur les is 
substrats pour donner les substrats revStus R11 ^ R15. 

La nature des substrats et les conditions du traltement de surface avant application de la poudre de Ml sont 
rassembl6es dans le tableau 6 ci-dessous, pour chacun des substrats revetus. 



TABLEAU 6 



Rev§te- 


Substrat 


Etat de 


Taille des 


ment 




surface 


grains de 








sablage 


R11 


AU4Gr 


sablage 


0,12 mm 


R12 


AU4G 


brossage 


1,6 mm 






+ sablage 




R13 


AU4G 


sablage 


1,6 mm 


R14 


AU5GT 


brossage 


1.6 mm 






-f sablage 




R15 


AU7GT 


sablage 


0,12 mm 



30 



Les revetements R1 1 a R15 ainsi obtenus adhdrent parfaitement aux substrats. Leur porosite ouverte est 
ndgligeable et leur porosity ferm§e infSrieure k 15o/o. Ce proc6d6 permet d'atteindre des §paisseurs 35 
Importantes, volsines de ou superieures k 100 |im. Les figures 13a, 13b, 13c. 13d et 13 e reprSsentent les 
microduretSs Hvso obtenues respectlvement avec les substrats rev§tus R11, R12, R13, R14 et R15. La 
microduret6 a 6td mesur^e sur la tranche des substrats revdtus, le long d'une droite perpendiculaire k la 
surface du substrat. II est k noter que certains substrats revetus ont une duret6 superficielle qui d6passe 500 
kg/mm^. ^ 



EXEMPLE 6 

45 

D6pdt des mat^riaux M9 et M10 sur un substrat 

Les alliages M9 et M10 de i'exemple 1 ont 6t6 elabor6s et redults en poudre selon le proc6d6 de I'exemple 2. 
Ces alliages ont 6t6 appliqu6s sur un substrat AU5GT selon le mode operatoire de I'exemple 3. Les substrats 50 
rev§tus obtenus R16 et R17 ont §t§ utilises pour ^valuer la resistance k I'oxydatlon des rev§tements et done 
leurs performances lors de leur utilisation dans le domalne de la culsson allmentaire. A cet effet, les substrats 
revdtus ont 6t6 d'abord polls mdcanlquement pour obtenir un poll optlque, puis soumis k Pair k des 
traitements isothermes k 300°C et 400**C de dur6e §gale k 30 heures et 144 heures. Par comparaison. une 
plaque du substrat non rev§tu et une plaque d'acler inoxydable 18/8 ont kXk soumlses aux memes traitements. 55 

Les micrographies optlques des 6prouvettes obtenues, sans polissage post6rieur au traltement thermique, 
font apparattre que les d6p6ts quaslcrlstalllns M9 et M10 ne pr6sentent pas de degradation visible de leur 
surface, alors que le substrat AU5GT et I'acier inoxydable montrent une alteration tr6s nette de leur surface. 
Cette alteration est due k la formation d'oxydes comme I'attestent les figures 14 et 15. L'6tat de surface des 
depots quasicristallins M9 et M10 n'etant pratlquement pas modlfie, les proprietes qui en d§coulent &) 
dlrectement. par exemple les proprietes anti-adh6rentes, sont conservees. 

La figura 14 repr6sente des comptages du nombre dMmpulsions, en fonction de la durSe du traltement 
thermique, repues sur I'analyseur d'une sonde de Castaing cal6 sur la rale d'emisslon de I'oxygene pour les 
substrats revetus R16 et R17. et pour les substrats comparatifs predtes, la temperature 6tant fixee k 400**C. 

La figure 15 represents des comptages du nombre dMmpulslons, en fonction de la temperature de 65 
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traitement thermlque, repues sur I'analyseur d'une sonde de Castafng caI6 sur la rale d'6mlsslon de Toxygdne 
pour les substrats rev§tijs R16 et R17. et pour les substrats comparatlfs pr6clt§s, en 144 heures. 

II apparait clalrement sur ces figures que les revStements quaslcristalllns de la pr6sente invention r6sistent 
mieux & i'oxydation que les substrats comparatlfs en alliage AU5GT et en acler inoxydable. et cecl dIus 
partlouliferement d 400" C. 



EXEIWPLE 7 



D6p6t du mat^rlau M10 sur un substrat de culvre 

Ualfiage M10, 6labore et r§duit en poudre comme prec6demment. a 6t6 d6pos6, k Talde d'un chalumeau ii 
plasma utilis6 dans I'exemple 2. sur une plaque de culvre metallique. Cette plaque avait une microdurete 
moyenne de Hvao 50 ± 1 kg/mmS. La figure 16 montre que la durete du d6p6t, mesur6e sur la tranche du 
mat6riau revStu R18 obtenu, est au moins de Hvao « 500 kg/mm2, ce qui con-espond k un gain de durete d'un 
ordre de grandeur L'6palsseur de d6p6t aprds brossage A raide d'une brosse metallique a fait disparaltre 
presque totalement la porosit§ ouverte du revStement. II ne reste qu'une poroslt6 ferm6e de 150/o. 

La comparalson de Tensemble des caract6rlstlques des revetements selon I'lnvention et des revetements 
de I'art ant^rieur. et notamment I'index d'adh6rence, ie coefficient de frottement et la proportion de 
quasl-cristal pour les revetements fait apparaltre que Ie choix de materiaux presentant une forte proportion de 
phase quasl-cnstalline permet d'obtenir des rev§tements de mellleure quailtd. Non seuiement les revStements 
ne masquent pas les bonnes propri6t6s des alliages de I'art ant^rieur. mais en outre ils pr6sentent une bonne 
adherence au substrat du fait de la stabllit6 en temp6rature de leur structure. 

Les revetements selon IMnventlon sont appropriSs k diffdrents usages. 

LorsquMIs sont obtenus avec une porosit6 ouverte Importante, par exemple sup6rieure Ik 200/o en volume Ils 
sont particullerement utiles pour les applications n6cessltant une lubrlflcatlon. En effet, Tagent lubrifiant enduit 
sur Ie substrat revetu d'un matfiriau selon I'lnvention impregne les pores du revetement, Lorsque la 
temperature du substrat s'6leve en cours d'utllisation, 11 se prodult un ph6nom6ne de ressuage. Cette 
propn6t6 est utile pour les ustenslles de cuissson qui ne sont pas soumis au lavage k I'alde de detergents 
AInsl. les mat6rlaux de rev§tement selon I'lnvention sont particulierement adapt6s pour les grils. les cr§pi6res 
Leur grande duret6 permet de les nettoyer par grattage. sans la n6cesslt6 de recourir 4 des detergents 

Les mat6riaux selon I'lnvention ayant une poroslt§ importante trouvent une autre application Intdressante 
dans Ie domalne des paliers anti-friction. 

Lorsque leurs poroslt6 ouverte est faible, solt en ralson du proc6d6 de d6p6t du revdtement. solt k la suite 
d un traitement de surface, les revetements selon invention sont particulierement adaptes k la realisation de 
surfeces antf-usure (chassis d'armement a§roport6, chemises et pistons, semelles de fer k repasser) ou k la 
fabrication de surfaces de reference (par example pour les tables de machlne-outil. pour des appareils de 
precision). Ils convlennent 6galement pour divers ustenslles de culsson sans matiere grasse: pour ces 
ustensiles plus la surface de culsson est lisse. c'est-ii-dire. plus la porosite est falble, moins les aliments 
auront tendance a adherer en cours de culsson. 



Revendlcations 



1. IVlatenau de revetement en alliage d'aluminium, caracterlse en ce que: 1) il a une composition 
correspondant k ia formule g6nerale AUCUbFeaXdle, dans laquelle X repr6sente un ou plusieurs 6l6ments 
choisis parmi V, Mo, TI. Zr. Nb. Cr. Mn. Ru. Rh. Ni. Mg, W. Si et les terres rares. I reprdsente les Impuret6s 
d elaboration inevitables. e<2. 14^b ^30, 7;Sc ^20, 0 ^dglO, avec c+d^ 10 et 
a+b+c+d + e=.1 00% en nombre d'atomes, 
2) il contlent au moins 400/6 en masse d'une phase quasl-crlstalllne. 

icos^dltque revendication 1. caracterlse en ce que la phase quasi-cristalllne est une phase 

deiSonfi?" revendication 1. caracterlse en ce que la phase quasi-cristalllne est une phase 

4. Substrat revetu d'un materiau selon Tune quelconque des revendlcations 1^3. 
superieurel20^^^ revendication 4. caract6ris6 en ce que Ie revdtement presente une porosite ouverte 

6. Substrat selon I'une des revendlcations 4 ou 5, caracterlse en ce que Ie materiau de revdtement a ete 
depose en phase vapeur. 

200/0^"^^*™* revendication 4. caract6ris6 en ce que la porosite ouverte est Inf6rleure ou egale k 

8. Substrat selon la revendication 7. caracterlse en ce qu'll a ete obtenu par traitement de la surface 
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d'un rev§tement ayant une porositd ouverte sup§i1eure k 200/o. 

9. Substrat selon ta revendicatlon 7, caracterls6 en ce que le mat6riau de revdtement a 6t6: appllqu6 par 
jet supersonique. 

10. Application d'un substrat revdtu selon Tune des revendications 4 i 9, A la fabrication d'ustensiles et 
de dispositifs de cuisson. 

11. Application d'un substrat revStu selon Tune des revendications 4 4 6 & la fabrication de pallers 
antifriction. 

12. Application d'un substrat revStu selon I'une des revendications 7 & 9 ^ la fabrication de surfaces 
antl-usure. 

13. Application d 'un substrat revStu selon ia revendicatlon 7 k la fabrication de surfaces de r6f6rence. 
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Fig. 12 
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